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A novel Cr(VI)-free chromate layer for metal surfaces, especially 
of Zn, Cd. Al or their alloys with each other and/or with other metals 
(especially Fe). exhibits a corrosion resistance of at least 100 hrs. 
in the salt spray test of DIN 50021 SS until initial attack according 
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thick and. on zinc, has a greenish red-green iridescent colour. A 
process for producing Cr (VI) -free chromate layers, providing a 
corrosion protection at least as good as that of conventional 
Cr(V1)-containing yellow chromate coatings, involves treating a metal 
surface (especially of Zn. Cd. Al or their alloys with each other 
and/or with other metals, especially Fe) with a solution of a CrUlU 
complex and a salt the novelty being that the Cr(lll) complex is 
present in higher concentration than in conventional trivalent blue 
chromating solutions and/or has ligand exchange kinetics more rapid 
than the fluoride exchange kinetics in Cr(lll) fluoro-comp lexes.. Also 
claimed are (i) a concentrate for producing a Cr(lll) passivating 
solution for the metal surfaces described above, in which the Cr(lll) 
is in the form of a complex with ligand exchange kinetics more rapid 
than the fluoride exchange kinetics in Cr CI 1 1) fluoro-comp I exes: and 
(ii) a passivating bath for the metal surfaces described above, in 
which the passivating component comprises 5-100 (preferably 1°- 3 °. 
especially 20) g/l Cr(lll) and in which the bath preferably has pH 
1 5-3 especially 2-2.5. Further claimed are (i) a method of 
passivating the metal surfaces described above by dipping in the above 
passivating solution: and (ii) a passive layer obtained by the above 
method. „ . . . 

USE - The process is useful in the chromating of zinc or cadmium 
coated ferrous metals and for chromating of aluminium for corrosion 
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Beschrcibung 

Die vorliegende Erfindung betrift Chrom(VI)&eie Qiromatschichten gemaB Anspruch 1 «n Verfahren 

TurPassivierune gemaB Anspruch 17 sowie eine Passivschicht gemaB Anspruch 21. 

iSSTSKoft msbesondere Eisen und Stahl werden verzinkt Oder verkadmet, um sie vor korrosiven Um- 
weSEn Z SSXt Korrosionsschutz des Znks beruht darauf, daB es noch »dhr « * das GrunM 
unSalb den korrosiven Angriffzunichst ausschlieBlich auf sich ziehu es fungier. lals Op teduebi Das Orundmetall 
da Senden verzinkten Bauteils bleibt unversehrt, solange es noch durchgehend nut Zink bedeckt «. und die me- 

rcnTSSShercn KorrosionslchuB als dunnc Schichtcn - der korrosivc A bt rag von dickcn 5,ch.chtcn daucrt 

^ISosive Angnff au f die Zinkscbicht ihrerseits kann durch das Aufbringen einer Chromatierung stark verzogert 
Jta SS^3, * Grundmetallkorrosion noch writer hinausgezSgert als durch erne 
DefSr^oLrhutz durch das Schichtsystem Zink/Chromatierung ist erhebUch hoher als nur durch erne 

ST hinausgerfgert - auch die Korrosionsprodukte von Zink, der sogenannte WeiBrost, vnrken sich storend auf das 
au£«e^^ 

BehandSn CTauchen. Spritzen, RoUen) einer ve«ink«n Oberflache nut der W £ 

snnTaufJiracht werden Femer sind Gelb- und Griinchromtierungen fur Aluminium bekannt, die auf anatoge weise 
ZLriU Sen ^I^Sch jedenfalls um unterschiedlich dicke Schichten aus im wesentlichen amorphem ZinW 
SSffiS^^ mit unst^hiometrischerZusammensetzung. einem gewissen Wassergehalt 

25 und eingebauten Fremdionen. , .... 

Bekannt und nach DIN 50960 Teil I in Verfahrensgruppen emgeteilt sind: 

1 Farblos- und Blauchromaticrungcn, Gruppcn A und B 
Die Blauchromatierungsschicht ist bis zu 80 nm dick, schwach blau in ^Eigenfarbe und weist je " a ^^^cke 

ware und 16 h fur Gestellware. 

" 2 Gelbchromatierungen, Gruppe C 
Die Gelbchromatierungsschicht ist etwa 0.25-1 um dick, goldgelb gefirbt und haufig stark rotgrtn Die 

Die Mindestforderung fur die Verfahrensgruppe C nach DIN 50961 Kapitcl 10 TabcUe } Dctragi n iur 
und 96 h fiir Gestellware. 

3 Glivchromatierungen, Gruppe D 
Die typische OUvchromatierungsschicht ist bis zu IJS um dick, deckend ^ f vbrau "^ c 2u^ 

^SS^SStnm Auftreten von Korrosionsprodukten. M^*?^ ^ die D 
nS IW50961 Kapitel lOTabelle 3 betragt 72 h (Or Trommelware und 120 h fiir Gestellware. 
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4 Schwarzchromaticrungcn, Gruppe F 



Die Schwarzchromaticrungsschichi ist im Grundc cine Gclb- oder Otivchromaticrung. in die to ?^ s ^ J 
?S^SS'^ » Chrcmanerungslosungen haben in e.wa die gleiche 

SZsJnpI^d enthaUen zusatzlich Silbenonen. ' 
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schen 80 und 400 mg/m 2 . Die Anwendung der Chromaderungslosungen erfolgt be. Raumtemperamr. Der Korroaons- 
Sutz von unverletzlen Schwarzchromaderungen auf Zink belauftsicb auf 50-150 h to SalzsprUhschrank nach DIN 
50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrwionsprodukten. Die Mindestforderung fur die Verfahrensgruppe E nach 
DIN 50961 Kapitel 10 TabeUe 3 betragt 24 h fur Trommelware und 48 h fur Gestellware. Schwarzchromatieningen auf 
Zinklegierungen liegen erheblich oberhalb dergenannten Werte. 

6 Griinchromatierungen fur Aluminium, Gruppe E 

Die Grunchroraatierung auf Aluminium (bekannl aucb als Alugriin) ist mattgrun und nicht irisierend Die Chromaiie- 
rungslosung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, Lebahu und Minentouren 
sowlc insbesondere aus Pbosphaten und Silicofluoriden. Die sich bildende Chromai-Phosphatscbicht ist, wie Iod/itarkc- 
tests zeigen, entgegen der landlaufigen Mcinung nicht immcr l00%ig Chrom(VI)frci. Die Herstcllung von Alugriin in 
Chromatierungslojungen auf der Basis von ausschBeBUch Oirom(III) bt unbekamL 

Nach dem Stand derTechnik lassen sich dicke Chromatschichten mil hohem Korrosionsscbutt > 100 him ialzspiuh- 
schrank nach DIN 50021 SS bis zum Auftreten von ersten Konosionsprodukten nach DIN 50961 (Jum 1987) Kapitel 10, 
insbesondere Kapitel 10.2. 12. ohne \fersiegelung' und weitere besondere Nachbehandlung (DIN 50961. Kapitel 9) nur 
durch Behandlung mit gelosten ausgesprochen giftigen Chrom(VI>\ferbindungen herstellen. Dementsprechend enthal- 
tea die Chromatschichten mit den genannlen Anforderungen an den Konosionsschutz noch diese ausgespr^hen gifugen 
und karzinogenen Chrom(VI)-Verbindungen, die zudem nicht vollstSndig in der Schicht mjmobilisert sind. Die Cnoma- 
lierung mil ChronKVD-Verbindungen isl hinsichdich Arbeitsschutz problemausch. Der Gebrauch von verzmkten uml 
mil Chroin(VI)-Verbindungen hergesteUlen Chromaderungen wie z. B. die weilverbreiieien (^lbchromaUerungen z. B. 
auf Schrauben stent ein Gefahrdungspotendal der Bev61kerung dar und erhoht das aUgemeine Krebsn si ko 

Daher ist es Aufgabe der voriiegenden Erfindung, eine chrom(VI)freie, dicke Chromatschicht nut hohem Chromanteil 
auf Zink. Cadmium oder Aluminium zur Verfugung zu stellen. , . , ,. nt 

DieLosung dieser Aufgabe erfolgt bezOglich einer Schicht durch die Merkmale der Anspruche 1 und 21^ verfahrens- 
technisch durch die Merkmale der Anspruche 4 und 17 und hinsichdich einer Zusammensetzung, die zur Durchfuhrung 
des erfindungsgcmaBcn Vcrfahrcns durch die Merkmale der Anspruche 7 und 11. 

DicUntcraflspruchcstcllcnbcvorzugtcAu^ 

Weiterc Vortcilc und Merkmale der voriiegenden Erfindung ergeben sich aufgrund der Bcschrcibung von Ausfiih- 
rungsbeispielen sowie anhand von theoretischen Oberlegungen, die emerseits nicht bmdend sind und andererseits in 
Kenntnis der voriiegenden Erfindung von den Erfindern angesteUt wurden. 

Beispiel 1 

Es wurde foleendes Experiment durchgefiihrt: < . . . 

Kleine Stahlteile wurden elektrolytisch glanzverzinkt (ca. 15 um) und nach der \ferzinkung emzeln getaucht in erne kc- 
chende (ca. 100°Q, wSBrige LSsung enthaltend: 
lOOgACrC^ • 6 H2O (dreiwertiges Chromsalz) 
lOOg/lNaNOj 
15,75 gANaF 

ofe^oX^^^ 

aufnin mil Wasser gespult und im Luftstrom getrocknet. Auf den Tfeilen hatte sich «ne ?^* e ^„^"£ 
Schicht, wie sich spLr herausstelte. aus Zink/Chromoxid gebildet Oberraschenderweise zeigtc sich bcim Kor^ions- 
test im SalzsprUhschrank nach DIN 50021 SS, daB die ausgebildete Chromatschicht einet. K 0 j™<^ utt h b * ™" 
Autoten^erstenKorosionsprcKkktennachDm Kapitel 10, insbesondere Kapitel 10.11.2 von sensanonellen 

10 Se h rJu^grtnUche Chromatschicht hatte eine Schichldicke von ca. 800 nm und wurde auf chrom(VI)freiem Wege er- 

zeuirt und war nacbweislich chrom(VI)frei. . . , „„„t~~n- 

KeHersteuungsnKmc^ruchBeis^ 
AnUgen wegender relativ hohen Tenlperatur der ftozeBlosung nfcht sehr wirtschafthch. Weitere 
gungen zurchrom(VI)freien Chromaderung und weitere Venuche ftihrten schueBbch zu wutschafkhchen HersteUungs- 
bedingungen. 

Theorcdsche Oberlegungen zur chrom(VI)freien Chromalierung 

Die Chromaderung von Zink geschieht durch die Ausbildung einer sogenannten Konverstensschichli ^ <^ Zkl:- 
oberflache. d. h. die ZnkoberflSche reagiert chemisch mit der Chroraanerungslosung und wird m «~>^ m ^™™ t 
koTerdea Die Ausbildung von KonvJsionsscMchten is, eir , dynamischer ProzeB jenseits ™ 
wichL Zur Beschreibung der zugrundeliegenden Piozesse muB man sich deshalb der chermschen ICinetik beAenen Mil 
dem spczicll aufgcstclltcn kincdschen Modcll licBcn sich Ansatzpunktc zur Optimicrung der voriiegenden Erfindung gc 

Wi Dic Konvcrsionsschichtbildung in cincr Chromadcrungslosung auf der Basis von Chrom(IID laB. sich anhand von 
zwei Reaktionsgleichungen beschreiben: 



I lilementares /ink geht durch SaureangritT in Losung: 
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+ 2H + -V Zn 2+ + H 2 f 

n und fallt zusammen mil ChremCm) als Zinkchromoxid auf derZinkoberfiache aus: 



k 



2 



10 



15 



Zn 2+ + xCr< n,) + yH 2 0 ^ ZnCr x O y + 2yH H 

fc 3 



Das kinetische Model. 
20 wild, pi isi ein MaB fur die Diehtigkeit der SchichU 

dC Zn»- /, " m ' x 2 Reaktionl 

25 dl ir r . tanhfo -m ) Reaktionll 

" V C Zn2+" C CrO"> 3 " V ^ ^ m ZnCrO ) 



Stofflransport 
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V _ _» / rt * B -m___) 2 Reakti ° n ' 

2yk 3 • • tanh(p 2 • m^) Reaktion II 

Stofflransport 



dt 



-2k 1 -c Hf /(1 + P 1 -mzrtcro) 
+ 2yK 2 C Zn2* 'V 1 



dc 

45 dt 



flfi. . -* 2 -=^ > 9 * >v V "W 

^ Stofflransport 



dm 

dt 



60 c 0 ^l<r 2 mol/l(pH2) 
c 0 Cr (IID = 0,5 mol/l 

oiomflll) (GtaWniligktiBtoraimc k,). umso Acta ».«t d» Urai.«r»*.cM. was 
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stark begunstigt, wenn bereits gelostes Zink irn Bad vorliegt, das ergaben Simulationen mil 0)^,2+ > 0. Ein niedriger 
pH-Wert begiinstigt die Zinkaufldsung, sorgt aber aucb fiir eine versiarkte RUckldsung der Schicht 

Opdmierung der Erfindung der grunlichen chrora(VI)freien Zinkchromaderung 

Aus dem Modell lassen sicb im Grunde zwei Forderungen fiir die Herstellung einer moglichst dicken Chromatschicht 
aufstellen. Die Reakdoa I und die rfinreakdon H mflssen so scbnell wie moglich ablaufen, die ROckreaktion II muB lang- 
sam bleiben. Hierfur ergeben sich folgende Ansatzpunkte: 
Reaktion I 
a pH-Optimierung 

b Vcrmcidung von InhibitorcinschlcppuDg aus dem Zinkbad 

c Zugabe von Oxidationsmitteln zur Beschleunigung der Zinkauflosung 

d Beschleunigung der Zinkauflosung durch Bildung von galvaniscben Elementen. 

Hinrcaktion II 

e Die Geschwindigkeitskonstante k 2 sollte so groB wie moglich sein. Chrom(ni)-Komplexe haben allgemein eine lang- 
same Kinedk. Durch Einsatz geeigneter Liganden sollte sich die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen lassen. 
f Bei Verwendung weitere Obergangsmetallkationen in der Chrornatierungslosung ergeben sich i. a. auch hdhere Ge- 
schwindigkeitskonstanlen als fur Cr(Ul). Ferner konnen diese t Jbergangsmeiallkalionen als Katalysatoren beim Ligan- 
denaustausch am Chrom(III) wirken. 
Riickreaktion II 

g Einbau von schwer riickl&sbaren Hydroxiden, z. B. Nickel-, Cobalt- und/oder Kupferhydroxid. 

£s wurden Reiheoversuche durchgefuhrt Die Ansatzpunkte a und b sind dem Fachmann bekannt. Die Beschleuni- 
gung der Zinkauflosung uber die Punkte c und d fuhrte zwar auch zu dicken, allerdings gelblichen Oberziigen mit einem 
Chrom/Zink-Verhaltnis von 1 : 4 bis 1 : 3, die nur einen geringen Korrosionsschutz aufwiesen. Es zeigte sich, daB gute 
Korrosionsschutzwerte erst bei Chrom/Zink-Verhaltnissen oberhalb von 1 : 2 erreichbar sind. 

Ein hdheres Chrom/Zink-Verhalnis bei gleichzeiug dickeren Chromatschichteo erhalt man bei Erhdhung der Ge- 
schwindigkeitskonstante k 2 (Ansatzpunkt c) bzw. Beschleunigung der Hinrcaktion EL Nacbdem die Erfindcr der vorlic- 
genden Anmcldung crkannt batten, daB hciBc Chrom(IU)-Ldsungcn zu ubcrraschcndcn Passivschichtcn fuhrcn, gibt cs 
im Zusammcnhang mit den thcorctischcn Obcrlcgungcn der Erfindcr folgende Moglichkcitcn: 

Erhdhung der Tempcratur der Chrornatierungslosung und/oder der Teiieoberflache 

- Erhohung der Chrorn(TII)-Kon7.entrarion in der ProzeBlosung 

- Beschleunigung der Ligandenaustauschkinetik am Chxom(III). Hierzu muB man wissen, daB Chrom(III) in waB- 
rigen Losungen im wesentlichen in Form von hexagonalen Komplexen vorliegt die im allgemeinen eine hohe kine- 
rische Stabilitat aufweisen und femer, daB derLigandenauscausch der geschwindigkdtsbesrimmende Schritt in Hin- 
reaktion II isL Durch Auswahl geeigneter Komplexliganden, mit denen das Chrom(IH) kinetisch weniger stabile 
Komplexe bildet, wird demnach k 2 erhohL 

- Zusatz von Elementen in die Chrornatierungslosung, die auf denligandenautausch katalytisch wirken. 

In Reihenversuchen erwiesen sich Chelatliganden (wie Di- und Tricarbonsauren so wie Hydroxydi- und Hdroxytricar- 
bonsauren) als solche, die kinetisch weiniger stabile Komplexe mit Chrom(III) bildetea Wohingegen die Fluoridkom- 
plexe kinetisch sehr stabil sind. Bei Verwendung nur solcher Chelatliganden zur Komplexierung des Chrom(m) und \fer- 
zicht auf Ruorid in der Passivierungsldsung wurden ausgezeichnete Resultate aucb bei einer Behandlungstemperatur 
von nur 60°C erzielt, wie die Bcispiele 2 und 3 zeigen. 

Beispiel2 

Hektrolydsch glanzverzinkte (IS urn) Stahlteile wurden in eine waBrige OuomarierungslSsung entbaltend: 
SOg/lCrC^ * 6 H 2 0 (dreiwerriges Chromsalz) 
100g/lNaNO3 
3 1 ,2 gA Malonsaure 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 eingestellt wurde. Die Tauchzeit bctrug 60 s. Nach SpU- 
lung und TYocknung ergab sich im Salzsprtthschrank nach DIN 50021 SS ein Korrosionsschutz von 250 h bis Erstangriff 
nach DIN 50961. 

Malonsaure ist ein Ligand, der eine am Chrom(III) eine schneilere Ligandenaustauschkinetik ermdglicht als das Ruo- 
rid aus Beispiel 1. Ein guter Korrosionsschutz, der die Mindestanforderung von DIN 50961 rtir die \ferfahrensgruppe C 
(Gelbchromaderung) bei weitem Ubenrifft, laBt sich somit schon bei 60°C erreichen. 

Beispiel 3 

Elcktrolytisch glanzverzinkte (15 pm) Stahlteile wurden in cine waBrige Chrornatierungslosung bestchend aus: 
50g/lCrCl3 • 6 H->0 (dreiweniges Chromsalz) 
3g/lCo(N03>> 
100g/lNaNO 3 
3 U2 g/l Malonsaure 

getaucht. die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wcn von 2,0 eingestellt wurde. Die Tauchzeit betrug 60 s. Nach Spu- 
lung und Trocknung ergab sich im Salzspriihschrank nach DIN 50021 Si> ein Korrosionsschutz von 350 h bis lirstangritr* 
nach DfN 50961. 
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Cobalt ist ein Element, daS nach der Modellvorstellung den Ligandenaustausch katalysieren und femer durch Einbau 
vonS^LoiidenindieC^^ 

inseesamtdicker werden sollte. Auch in diesemPunkt wtrddie fur die vorhegendeErfindung aufgesteUte M ™f™* 
illng S die Prlis gestQtzt. Der Korrosionsschutz lieB sich aUein durch Zusatz von Cobalt m die ChromaUerungslc- 
sung nochmals im Vergleich zu Beispiel 3 deutlich steigern. hewesteUL 
Neue griinliche Chromatierungsschichten auf Znk wurden analog zu Basp.el 2 be. 40, 60 8 ^^ n C ^^ 
DieSchSndicken der jeweiligen Chromatschichten wurden mittels Rutherford-Ruckstreu-Expenmenten (RBS - Ru- 
Serf^SSerini ernit. In der Tabelle aufgefQhrt sind zusltzlich KorrostonsschuB- 
werte in Stunden Sal^nschrank nach DIN 50021 SS bis Erstangnff nach DIN 50961 Kapitel 10. 

j/»c d/nm Korr.-Schutz/h 

40 100 50-60 

60 260 220-270 

80 400 350-450 

•j 00 800 800-1200 

fe nach dem verwendeten Komplexliganden, in Beispiel 2 und 3 Malonau lassen sich zum Tfeil noch erhebbch hOhere 
Sc IS^^S^LJLJL er^elen. Mit KomplexUganden, bei denen die ^^^S^ 
GruS Setoff. Phosphor oder Schwefel enthalt (-NR 2 , -PR, wobei R unabhangig 'T'^^SS^Zi 
Sdere aliohadscher Rest und/oder H ist, und/oder -SR, wobei R ein orgamscher, insbesondere ahphatischer Rest 
SS££SS£t, die aufgezeigten Schichteigenschaften in ^"^.^^ ™ ^ tt ' 
Weitere vorteilhafte Iiganden ergeben sich aus der Aufzahlung gemaB Anspruch 6 und 8. . . „„ im ,,„,, 

reeTue MQnUche chrom(VI)freie Chromatschicht ist demnach je nach Herstellungstemperatur zwischen 100 und 

der bei der Herstellung noch im Produkt. 

Beispiel 4 

In Alununiumbeize vorbehandeUe Aluminiumteile wurden in eine waBrige Chromaderungslosung enthaltend: 
50 gA CrO, • 6 H 2 0 (dreiwertiges Chromsalz) 
3gnCo(N03)2 
40 l00g/lNaNO3 

nach DIN 50961. 

chromatieruDgen gedacht. 

Einleitung 

W Rn wesentlicher Aspekt fur die Suche nach Altemativen ist neben Korrosionsschutz und TemperaturbestSndigkeit die 

matierte Teile nur mit Handschuhen verarbenei. ^ n „ ]n( > n I lichen M : mahrune. Rauchen, 

Krebserkrankungen konnen durch viele Faktoren ausgelost werdenJDie ennzelnen Ursachen 
BcS Alkohol, Umwcltrinfltae) verstarken sich in der Summe. Das Kietensiko durch die Beruhrung noh 7.. B. gelb 
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chromatierten Schrauben ist fQr jeden Einzeinen sicherlich gering [2], und es liegt von daher kein Grand zu panischen 
Reaktionen vor. MitBlick auf die gesamte BevSlkerung wilrde ein Verzicht auf sechswertige Chromatierungen auf jeden 
Fall der Gesundheitsvorsorge im allgemeinen und dem Arbeitsschutz im speziellen dienen. Dem standen bisher die tech- 
nischen Vorteile und der niedrige Preis sechswertiger Chromatierungen gegenuber. 
Tabelle 1 zeigt Charakteristik von Zink und Zinklegierungen sowie alternativen Beschichtungen. 

* Neutraler Salzspriihtest, bis zum ersten Auftreten weiBer (Oberzugs-) Korrosion; fur Dacromet (3] und DELTA- 
Tone [4] sind die Werte bis zur Grundmetallkorrosion (Rotrost) angegeben, da diese beiden Beschichtungen keinen 
"Wei8rost" zeigen. - 

** ja: besteht 2 h Warmebehandlung bei 120°C ohne Verminderung des Korrosionsschutzes 
(ja): besteht 2 h Warmebehandlung bei 120°C mit leichter Verminderung des Korrosionsschutzes 
ncin: 1 h Warmebehandlung bei 120°C zcrstdrt den Korrosionsschutz 

Korrosionsschutz durch Zink und Chromatierung 

Stahl wird verzinkt, urn ihn vor korrosiven Umwelteinflflssen zu schQtzen. Der Korrosionsschutz des Zinks beruht dar- 
auf, daB es noch unedler ist als Eisen und deshalb den korrosiven Angriff zunachst ausschlieBlich auf sich zieht. Das be- 
treffende verzinkte Bauteil bleibt unversehrt, solange es noch durchgehend mit Zink bedeckt ist. Der korrosiye Angriff 
auf die Zinkschicht ihrerseils kann durch eine Chromatierung stark verlangsamt werden, so daB der Korrosionsschulz 
durch das Schichtsystem Zink/Chromatierung erheblich hdher ist als nur durch die Zinkschicht. 

Im wesendichen kommen vier Chromatierungstypen zum Einsatz, die nach der Farbe der erzeugten Chromatschicht 
unterschieden werden und deren Kenndalen Tabelle 1 aufluhrt. 

Tabelle 2 zeigt Chromatierungsverfahren ftir Zink nach dem Stand der Technik. 

* sechswertige Blauchromatierungsverfahren sind veraltet und werden hier nicht betrachtet 
* * unverletzte Chrgmatschichten ohne zusStzliche Hiifsmittel wie Versiegelungen, Wachse etc. 

Beim direkten Vergleich zwischen der dreiwertigen Blauchromatierung und der sechswertigen Gelbchromatierung 
zeigt sich die deutliche Abhangigkeit des Korrosionsschutzes von der Schichtdicke der Chromatschicht, die im ^rgleich 
zur Blauchromatierung urn den Faktor 5-10 dickcrc Gclbchromatierung wcist auch cincn 5-l0fach hShcrcn Korrosions- 
schutz auf. 

Die Bilder 1 und 2 zeigen hochaufgcldstc rastcrcictroncnmikroskopischc Aufnahmcn von Bruchkantcn von Stahlblc- 
chen, die glanzverzinkt und dreiwertig blauchromatiert bzw. sechswertig gelbchromatiert wurden. Der Betrachtungswin- 
kei ist jeweils 40°, so daB die erkennbaren Chromatschichtdicken urn einen Faktor von cos(40°) = 0,77 verkurzt erschei- 



hen 



Bfld 1 zeigt die Bruchkante eines glanzverzinkten und dreiwertig blauchromatierten Stahlbleches bei 40.000facher 
VergroBerung. Schichtdicke der Blauchromatierung = 60 nm. 

Bfld 2 zeigt die Bruchkante eines glanzverzinkten und sechswertig gelbchromatierten Stahlbleches bei 40.000facher 
VergroBerung. Schichtdicke der Gelbchromatierung = 300 nm. 

Hypothesen zum Chrom(VI)ersatz in Ziflkpassivierungen 

1. Wenn der Korrosionsschutz einer Chromatschicht einzig auf ihrer Barrierewirkung beruhen wOrde, so mflBte es 
mdglich sein, mit dreiwertigen Chromatierungen entsprechender Schichtdicke ahnliche Korrosionsschutzwerte zu 
erzielen wie mit einer sechswertigen Gelbchromatierung. 

2. Der Gegenwart von Chrom(VI) in ChromatscMchten wird eine korrosionsschfltzende Wirkung zugeschneben. 
Wenn dieses zutrafe, so ware man mit dreiwertigen Chromatierungen hinsichtlich des erzielbaren Korrosionsschut- 
zes immer im NachteiL 

Erzeugung von dicken dreiwertigen Chromatierungsschichten , 

Zur Oberpriifung der beiden genannten Hypothesen wurde eine Chromatschicht auf der Basis von ausschlieBlich drei- 
wertigen Chromverbindungen mit der Dicke von sechswertigen Chromatierungen erzeugt Das \ferfahren, das in ObB- 
chen galvanotechnischen Anlagen durchfUhrbar ist, wurde inzwischen zum Patent angemeldeL Es ist technisch mdguch, 
Schichtdicken und Chromgehalte ahniich einer Olivchromatierung zu erzeugen. Im folgenden wird jedoch stets auf die 
einer Gelbchromatierung vergleichbare SchichtBezuggenommen. AnnAr . 

Die Bruchkante (Bild 3) eines glanzverzinkten und dreiwertig passivierten Stahlbleches bei 40.000facher VfergroBe- 
rung zeigt, daB diese Schicht nahezu exakt die gieiche Dicke aufweist wie die Gclbchromatierung in Bfld 1 

Bad 3 zeigt die Bruchkante eines glanzverzinkten und chromitierten Stahlbleches bei 40.000facher \fergrdBerung. 
Schichtdicke der Chromitierung = 300 nm. 

Es schien nunmehr angebracht, zwischen den Chromatschichten auf dreiwertiger und denjenigen auf sechswemger 
Basis in ihrer Benennung deutiicher zu unterscheiden. Die alte IUPAC-Nomenklatur unterschied zwischen den Quoim- 
tcn fur dreiwertige und den Chromatcn tur sechswertige Chromverbindungen; nach der ncucn Nomcnklatur hciBcn dicsc 
Chromatc(IID bzw, Chrornatc(VI). In Anlchnung an die altcn Bczcichnungcn soil die ncuc dicke Chromat(IIDschicht 
Chromitierung hciBcn. Die Eintragung als Warcnzcichcn wurde bcantragt. 

Korrosionsschutz der Chromitierung im Vergleich 

Wahrend des noch lautenden driuen Praxisversuches in einer Lohngalvanik wurrien im wesentlichen Trommelteile, 
aher auch einige Teile im GeMellverfahren beschichlet Bild 4 zeigt die Mittelwerte der dort chromitierren Teile sowie 
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Praxiswcrte von dreiwertigen Blau- und sechswertigen Gelbchromaiierungen aus diversen Anlagen. 
Bild 4 zeigt Korrosionsschutz von Blau- und Gelbchromarierung im Vergieich zu Chronuaerung. * 
baafadb der bisher sechswochigen Laufzeit des Chromitieruogsbades zeigten sich i keinc [fV^^Anda^ 

w^X onsschutz noch im Aussehen der chromitierten Teile. Warmebebandlung bs zu 8 

SeTnen n^ativen Effekt auf Korrosionsschutz und Aussehen der Chromitiening, womngegen sowohl drerwertige 

Biau- als auch sechsweitige Gelbchromademngen hier erhebliche EinbuBen erleiden. 



Bewertung der Ergebnisse 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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Nach diesen Daten wurde also die erste Ausgangshypothese, der Korros.onsschutz von Konveraonssjchten auf 
ZinksciimwescmHchenrincFolgcihrer^^ 

aufm beifcr Ikschicbtung von Gestclltcilcn bcstadgt. ffier warcn die Wertc im Salzspruhschrank durchgehend glech 
^astZ^ 

einaS Uegenden und durcbeinanderfallenden Teile die Schicht zerkrat^ insbesondere b«m EndTO «e«^ 
Schkht abo noch teilweise gelartig ist. Hier war bddenersten^uchendieRacl^konos.onzwarmOrdnung.jedoch 

sch7n.uber<liea«Knttemoffen^^ 

"tofi* 2 1 Chromiderung auch im Trommelverfahren die DIN 50961 Br Gelbchromauerungen erfOUen und 
m*££*m konnen wurden als Zusatz zur eigentlicben Passivierungslosung verschiedene orgamsche und anorgam- 
^£S£S!^^^M9^ ™ «*««» und ^ den Korroaonsvorganges ver- 

^i^S^^Si^ noch weitere Verbesserungen m6glich; mit dem derzeidgen Sand wtrd je nach T«- 
iS^n^MhtevoSe, flache sowie scharfkandge Teile und bis Uber 200 b fur gut rollende und kleme Te,le b,s 

^I^SeSta VortcU gegenuber Gelbchromauerungen ist die gute Hitzcbcstandigkcit der Chromiderung. 

Weitere Schritte 
Chromiderung auf Zinklegierungen und fur die Feuerverzinkung 
En allgemeiner Naehteil von Zink ist die Ausbildung voluminoser weiBer ^f^^^ ^riuSas 

tfSTSSSSaSElS^ ergaben ie nach Verfahren eine dunkelblaue bis 1^ »"«""£• 
S«d? Dies Sfcbe bt iedoch so schich, daB sie durch Olen odex Versiegeln vollig verschwindet, so daB das maBig de- 

sysTe^t Sen Werten bis Erstangriff und hervorragenden Werten bis zur Rachenkorroston bet gletehzettig dunk- 
zeichneten Korrosionsschutz auch einen hervorragenden Haftgrund fur erne Lackbeschichtung dar 



45 



50 



55 



Andere Farben 



Die natfirliche Farbe der Chromitiening auf reinem Zink ist, wie in Bad 5 gezeigt, apparent mit einer sehr ^tten, 
leiSt gScnen Senden Farbung. Diese ware vermutlich ohne weiteres fur teebmsche Anwendungen nut metalh- 

*S22 StoSchicht fur dekorative Zwecke oder zur Kennzeichnung mit otganischen Farbstoffen eingefarbt 
J£ TSzES* « ZSL wunschenswert, auch schwarze deckende Schicmen also erne Sf^SHSSi 
rLn^zu «2S rEerzu ergaben ente Versuch mit der Enlagerung in situ erzeugter Schwarzpigmente unmermn recbt 
dunkle Schichten, so daB dieses Ziel sehr wahrscheinlich zu erreichen seu> wud. 



Ausblick 



Weitere Egenschaf ten, z. B. die Lotbarkeit und die Egnung als Haftgnmd fur nacbf olgende g**S!f2S 
gen S inkondnuieriichen Anlagen), werden derzeit untersucht In ^^SS^S^^^ 

dards cingcladcn, die Egcnschaftcn dicscr Bcschichtung sclbst zu bcurtctlcn. 
[1] VOLVO Konzcmstandarf, STD 5713,102 (12/1990). 

g SS2 tSSX^iSS ?— = «**. <* « . <■ * ««* - » ** 

65 Herausgebcr, Heft 8. Marz 1993, Setten 65 73. 
[4J Firmenschrift. Dacrah (3/1995). 
[5 J Mrmenschrirt, liwald Dorken AG, (11/1991). 
[6] TV/ Jelinek, "Galvanisches Verzinken". Rugen G. T.eu?* Veriag, 19*-. 
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Tabelle 1 

Charakteristik von Zink und Zinkiegierungen sowie altemauven Beschichtungen 



Beschichtung 


Farbe 


enthait 
Chrom(VI) 


Korrosions- 
schutz in h 
(DIN 50 021 
SS)* 


hrtzebestandig 


TrocKnungs- 
temperaxur 
In 'C 


Zink+Chroma- 
tierung 


klar/blau 


nein 


20-40 


Oa) 






schwarz 


fa 


150-300 


nein 


70 




qelb 


la 


200-300 


nein 






oliv 


ia 


400-500 


nein 


70 


Zink/Eisen+ 
Chromatierung 


schwarz 


ja 




\} a j 


70 




gelb 


i a 


480-600 


(ia) 


70 


Zink/Nickel+ 
Chromatierung 


gelb 


ja 


500-700 


• Oa) 


70 


Dacromet® 


metallisch 


ia 


500(2x3 pm) 


ia 


300 


DELTA-Tone® 


metalltsch 


nein 


240(2x4 um) 


ia 


200-220 



Neutraler Salzspruhtest, bis zum ersten Auftreten weifier (Oberzugs-) 
Korrosion; fur Dacromet® [3] und DELTA-T6ne® [4] sind die Werte bis zur 
Grundmetallkorrosion (Rotrost) angegeben, da diese beiden Beschichtungs- 
arten keinen "WeiGrost" zeigen. 

ja: besteht 2 h Warmebehandlung bei 1 20°C ohne Verminderung des 

Korrosionsschutzes 
(ja): besteht 2 h Warmebehandlung bei 1 20°C mit leichter Verminderung 

des Korrosionsschutzes 
nein: 1 h Warmebehandlung bei 1 20 4 C zerstort den Korrosionsschutz 



BEST AVAILABI F C^pv 
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Tabelle2 

Chiomatierungsverfahren ffirZink aach dem Stand derTechnik 



Typ 


Chrom(VI) in der 
Chromatschicht [5] 
in mg/m^ 


Schichtdicke in nm 


Korrosionsschutz 
im Saizspruhtesf* 
in h bis Erstangriff 


Blau (dreiwertig)* 


0 


25-80 


20-40 


Gelb 


80-220 


250-500 


200-300 


Oiiv 


300-400 


1000-1500 


400-500 


Schwarz 


80-400 


250-1000 


150-300 



sechswertige Biauchromatierungsverfahren sind veraltet und werden hier 
nicht betrachtet 

unverletzte Chromatschichten ohne zusatzliche Hilfsmittel wie Versiege- 
lungen, Wachse etc. 



Patcntanspriiche 

1 ChromCVDfreie Chromatschicht fur Metalloberflachen, insbesondere solchen von 

nium Ser I^erungen dieser Metalle untereinander und/oder mit anderen Metallen, tnsbesoudere nut Em. da 
2"£ SSSSSKw 50021 SS bis Erstangnff nacb DIN 50961 Kapite. 10 einen.Koncsionsschutz von 
mindestens 100 Stunden aufweist; und daB 

Il^Sn^ 

4 Verfahren zum Hemellen von chrom(VI)freien Chromatschichten wemgstens nut dem Korrostonsscnutz von 

STuntSSrtSS. anderen MetaUen, insbesondere mit Eisen mit einer I*»g, » wemgsten, e, 
^™ mm rrrrvKomDlexsowiewenigstensete^ 

Z 2zfi£S SmSo-Komplexe, im Vergleich zu einer herk8mmlichen dmwerttgen Blauchn> 
rdetng Srrd/Sr man einen ChiomOID-Komplex mit einer Ugandenaustauschhnemc emsetzt, me 
«hneller als die Huoridausuuschkinetik in Chrom(IID-Huorokomplexen ist , 

5 W» nach^pruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB man bei Jempenmr ^»dere 20 to 
100-C voroiesweise 20 bis 80»C, bevorzugt 30 bis 60°C, besonders bevorzugt 40 bis 60 C bebandelt. 

S£a«^ 

weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Harostoff, Hamstoffdenvate : und _ Schwefel 

SrS^schungcn, sowoh. untcrcinandcr als auch in gcmischtcn Komplcxcn mit anorganischcn Anioncn 

SSSSflO in ,*rm wenigstens eines Komplexes mit einer Ugandenaustauschkinetik vorlieg,. die schne.ler als 

die Huoririaustauschkinetik in Chrom(nD-nuorokomplexen ist. 
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8. Konzentrat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Chrom(m>Komp!ex ausgewahlt wird aus Kom- 
plexen mit Chrom (HI) und wenigstens einem Liganden aus der Gruppe bestehend aus: 

Chelatliganden, wie Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxal-, Malon-, Bern- 
stein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebazinsaure; und 

femer, Maleinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, WeinsSure, Citronensaure, Apfelsaure, Ascorbinsaure; und 
weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Harastoff, Harnstoffderivate, und 

weiteren Komplexliganden, bei denen die komplexierende funktioneile Gruppe Stickstoff, Phosphor oder Schwefel 
enthalt (-NR2* ~^2> ^obci R unabhangig voneinander ein organischer, insbesondere aliphadscher Rest und/oder H 
ist, und/oder -SR, wobei R ein organischer, insbesondere aliphadscher Rest oder H, ist); Phosphinaten und Phosphi- 
natderivaten; sowie 

dcrcn geeigncte Mischungcn, sowohl untcreinandcr als auch in gcmischtcn Komplcxcn mit anorganischcn Anioncn 
undH 2 0. 

9. Konzentrat nach einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Konzentrat in fester oder flOs- 
sigerForm vorliegt. 

10. Konzentrat nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es weitere Zusatze enthalt, die aus- 
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus: Versiegelungen, Dewatering-Fluids; und 

zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 1- bis 6-wertigen Metallverbindungen, beispielsweise \ferbindun- 
gen aus Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, Lanthaniden, Zn Sc, U, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; und 
Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbesondere Chloridionen; schwefeihaldge Ionen, insbesondere Sulfauo- 
nen, N ilrauonen; phosphorhaldge Ionen, insbesondere Phosphadonen, Diphosphadonen, lineare und/oder cycli- 
sche Oligophosphauonen, lineare und/oder cyclische Polyphosphadonen, Hydrogenphosphadonen; Carbonsaurea- 
nionen; und siliziumhaldge Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 

Polymeren, Korrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere kolloidalen oder dispergierten Kieselsauren; Tensi- 
den; Diolen, Triolen, Polyolen; organischen Sauren, insbesondere Monocarbonsauren; Aminen; Kunststoffdisper- 
sionen; Farbstoffen, Pigmente, insbesondere RuB, Pigmentbildner, insbesondere metallische PigmentbUdnen Ami- 
nosauren, insbesondere Glycin; Siccadven, insbesondere Cobaltsiccadven; Dispergierhilfsstoffen; sowie 
Mischungcn aus dicscn. 

11. Passivicrungsbad zum Passivicrcn von Mctallobcrflachcn, insbesondere solchcn von Zink, Cadmium oder Alu- 
minium, oder Legicrungcn dicscr Mclallc untcreinandcr und/oder mit andcrcn Mctallcn, insbesondere mit Eiscn, 
dadurch gekennzeichnet, daB es als passivierende Komponente im wesentlichen Chrom(III) enthalt, wobei 
Chrom(III) in einer Konzentration von ca. 5 bis 100 g/l voriiegt 

12. Passivierungsbad nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB Chrom(lII) in einer Konzentration von ca. 
5 g/1 bis 80 g/i, insbesondere von ca. 5 gA bis 60 gA, besonders bevorzugt von ca. 10 gA bis 30 g/l, vorzugsweise ca. 
20 g/l, vorliegt. 

13. Passivierungsbad nach Anspruch 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB es einen pH-Wert zwischen ca. 1,5 
und 3 aufweist. 

14. Passivierungsbad nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es ca. 20 gA Chrom(in) 
enthalt und einen pH-Wert von ca. 2 bis 2^ aufweist ; 

15. Passivierungsbad nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es weitere ZusStze enthalt, 
die insbesondere ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Versiegelungen, Dewatering-Fluids; und 
zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 1- bis 6-wertigen Metallverbindungen, beispielsweise \ferbindun- 
gen aus Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, Lanthaniden, Zr, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; und 
Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbesondere Chloridionen; schwefeihaldge Ionen, insbesondere Sulfado- 
nen, Nitradonen; phosphorhaldge Ionen, insbesondere Phos-phadonen, Diphosphadonen, lineare und/oder cyoli- 
sche Oligophosphadonen, lineare und/oder cyclische Polyphosphadonen, Hydrogenphosphadonen; Carbonsaurea- 
nionen; und siliziumhaldge Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 

Polymeren, Korrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere kolloidalen oder dispergierten Kieselsluren; Tensi- 
den; Diolen, Triolen, Polyolen; organischen Sauren, insbesondere Monocarbonsauren; Aminen; Kunsfctoff&per- 
sionen; Farbstoffen, Pigmente, insbesondere RuB, Pigmentbildner, insbesondere metallische Pigmentbildner, Ami- 
nosauren, insbesondere Glycin; Siccadven, insbesondere Cobaltsiccadven; Dispergierhilfsstoffen; sowie 
Mischungen aus diesen. 

16. Passivierungsbad nach einem der Anspruche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es cine Badtemperatur 
von ca. 20 bis 100°C, vorzugsweise 20 bis 80° C, bevorzugt 30 bis 60°C, besonders bevorzugt 40 bis 60°C aufweist 

17. Verfahren zur Passivierung von MelaUoberflSchen, insbesondere solchen von Zink, Cadmium oder Aluminium, 
oder Legierungen dieser Metalle untereinander und/oder mil anderen Metallen, insbesondere mit Esen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die zu behandelnden Gegenstande in ein Passivierungsbad gemSB einem der Anspruche 11 
bis 16 eintauchl 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Entauchdauer zwischen ca. 15 und 200 bekun- 
den, insbesondere zwischen ca. 15 und 100 Sekunden, vorzugsweise ca. 30 Sekunden betrSgt 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB es ein warm arbeitendes Chro- 
madcrungsverfahren mit Spulwasscrruckfuhrung ubcr wenigstens 2 kaskadicrtc Spulstufcn, ist. 

20. Verfahren nach Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet, daB in cincr der Spulstufcn cine Blauchromaticrung cr- 

2 1 . Passivschicht, erhiiltlich nach einem Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspruche 17 bis 20. 

22. Passivschicht nach Anspruch 21. dadurch gekennzeichnet, daB sie einem Gegensland einen solchen Korrosi- 
onsschutz verleiht, daB er im Saizspriihtesi nach DTN 50021 SS, his Erstangriff nach DTN 50961 Kapitcl 10. einen 
Korrosionsschutz von mindestens lOOStunden aufweist. t 

23. Passivschicht nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB sie fur Zink eine griinliche. rot-grun in- 
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sierende Farbe aufweist, 

24. Passivschicht nach einem der Anspriiche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Schichtdicke > 100 run 
ist. 
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